(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATli;R£ DE BREVETS (PCT) 



(19) Orgaoisatlun Mondiaie de la Propriete 
Inlellectuelle 
Bureau intemationa] 

(43) Date de la publication Internationale 
4 mars 2004 (04.03.2004) 




PCT 



lllliliiilll 

(10) Numero de publication internationalc 

wo 2004/018573 A2 



(51) Classification internationalc des brevets^ : C09D 5/44, 
C25D 13/08 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR2003/050035 

(22) Date de depot intcmaUonal : 25 aout 2003 (25.08.2003) 

(25) Langue de depot : frangais 

(26) Langue de publication : frangais 



(30) Donnecs relatives a la priorlte : 

02/10568 26 aout 2002 (26.08.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : COiy^ 
MISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE [FR/FR]; 
31/33, me de la Federation, F-75752 Paris IShme (FR). 

(72) Inventcurs; et 

(75) Inventcurs/Deposants (pour US seulement) : BUREAU, 
Chrlstophe [FR/FR]; 24, rue de la Liberie, F-92150 
Suresnes (FR). DENIAU, Guy [FR/FR]; 5, allee de 
la Ferme, F-78610 Auffargis (FR). PALACES, Serge 
[FR/FR]; 21, rue Antoine Coypel, F-78180 Montigny le 
Bretonneux (FR). 



(74) Mandataire : AUDIER, Philippe; Bievatome, 3, rue du 
Docieur Lancereaux, F-75008 Paris (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT AU, AZ, 
BA, BE. BG, BR, BY, BZ, CA, CH, ON, CO, CIR, CU, QZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, R, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, n-, IN, IS, JP, KE, KG, KP, ICR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, 
SG, SK, SL, TJ. TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, 
VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

"(84) tihis des\gn^(regidm^^ (GH, GM:KE," 

LS, MW, MZ, SD, SL, SZ. TZ, UG, ZM, ZW). brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ. 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

PubDee : 

— smis rapport de recherche intemationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tiotis, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT, 



= (54) Title: METHOD OF COATING A SURFACE WITH AN ORGANIC FILM 

M (54) Titrc : PROCEDE DE GARNITURE D'UNE SURFACE PAR UN FILM ORGANIQUE 



— (57) Abstract: The invention relates to a method of coating a simple or complex, conducting or semiconducting surface with an 
fS| organic film using at least one precursor of said organic film. The invention is characterised in that the surface is coated with the 
organic film through the initialed electro-grafting of said at least one precursor onto the surface by performing at least one potential 
scanning on the surface such that, at every point of the surface, the maximum potential of each scanning of potentials, in absolute 
value and in relation to a reference electrode, is greater than or equal to the potential value {V^xo^ from which the curves of a graphic 
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representation, expressing the quantity of elecu-o-grafted precursor on a surface identical to said surface according to the number of 



potential scannings, all overlap and are independent of potential V|,,(^. 

^ (57) Abrege : La presenie invention sc rapporte a un precede de garniture d'une surface simple ou complexe, conducirice on semi- 
conducuice de Teleclricite, par un film organique a paitir d'au moins un precurseur dudit film organique, caracterise en ce que la 
O garniture de la surface par le film organique est realisee par greffage electro-initie dudiL au moins un, precurseur sur ladite surface 
2 par application sur cette surface d'au moins un balayage de potentiels effeciu6 de maniere a ce qu'en tout point de ladite surface le 
polcniiel maximal de chaque balayage de potentiels, en valeur absolue et par rapport a une electrode de reference, est superieur ou 
^ egal a la valeur de potentiel (Vbioc) a partir de laquelle les courbes d*un graphique exprimant la quantity de precurseur dleciro-greffe 
^ sur une surface identique a ladite suiface en fonction du nombre de balayages de potentiel sont toutes superpos^es et indepcndantes 
^ de ce potentiel Vbjoc- 
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PROCEDE DE GARNITURE D'UNE SURFACE PAR UN FILM 

ORGANIQUE 

Domalne technique 

5 La presents invention conceme le domaine des 

revetements organiques de surface, lesdits revetements 
6tant sous la forme de films organiques. Elle se 
rapporte en particulier k vm procSde pemettant de 
realiser par reaction Electro- initiee la garniture 
10 d'une surface par un film organique d'§paisseur 

uniformer "ineme- a -une- -echelle^ -inf Srieure ■ ou - egale au* - 
micrometre, sur une surface conductrice ou semi- 
conductrice. 

L'obtention de gamitu^fes, ou revetements 
15 organiques d'epaisseur unifome, en particulier & une 
echelle inferieure au micrometre, constitue un en^eu 
important dans de nombreuses applications, notamment 
lorsque ce revetement agit comme un revetement 
protecteur, par exemple anti- corrosion, biocompatible, 
20 etc., comme un revetement isolant ou conducteur 
.electrique, un revetement absorbeur optique, un 
. revetement sur des biopuces ou des capteurs chimiques, 
etc. o\i les proprietes que confSre ce revetement sont 
quasiment directement reliSes t son epaisseur. Toute 
25 inhomogenSite locale d'epaisseur est alors la cause 
d'un dSfaut local dans la performance recherch^e. 

Art anterieur 

On connait des procedis de depot de garnitures 

30 organiques qui peuvent fonctionner sur a peu pres tous 
les types de surface, et done en particulier sur les 
surfaces conductrices et semi -conductr ices de 
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I'SlectricitS. On citera par example les precedes de 
depot de films par voies physiques ou chimiques en 
phase vapeur (CVD, PVD~,etc) , ainsi que les proc§des par 
centrifugation ou spin- coating . 
5 La PVD et la CVD sont toutefois tributaires de 

1' existence de prScurseurs adSquats pour obtenir la 
vapeur reactive permettant d'effectuer le d§p6t. Seuls 
certains types de revetements sont done disponibles, ce 
qui bride 1 ' optimisation des fonctions que le 

10 revetemsnt doit rethplir. On observe, de plus, en micro- 
electronique notamment, que la PVD est sensible S la 
topologie tridiraensionnelle de la surface, et riotamment 
aux effets de pointe, en particulier slir les 
sftiructurations ayant des ratios *^d' aspect , profondeur 

15 sur largeur, eleves. Cette sensibilite est probablement 
la traduction de la plus grande reactivite de zones 
gebmetriques saillantes, et conduit a des 
inhomogeneites d'epaisseur d'autant plus marquees que 
les stnicturations sont fines (< 0,13 \ixc[) . 

20 Des inhomogeneites d'epaisseur des films sont 

egalement observ4es lorsque la PVD ou la CVD doivent 
etre utilisees en combinaispn avec xin dispositif de 
masquage, a cause des effets de bord du masque. Enfin, 
le controle d'epaisseur de depots organiques par CVD 

25 reste aujourd'hui insuffisant pour des revetements 
ultra-minces, dans le domains industriel, notamment 
pour des epaisseurs inferieures a quelques microns, ce 
qui rend cette gamme d' epaisseurs encore inaccessible. 

Des effets de bord sont egalement observes pour 

30 le depot par centrifugation (<j spin coating ;>) . Ce 
precede permet • une bonne homogeneite d' epaisseurs tant 
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que le flxix du liquide d6pos§ sous I'effet de la force 
centrifuge reste laminaire. Ce n'est en ggnSral .pas le 
cas sur les bords des surfaces ni a 1' aplomb de pavages 
rugueux, qui sont k I'origine de turbulences dans 
5 I'ecoulement du flux (« spirales d'Eckman ») . De plus, 
il a ete observe que, pour des films ultra-minces, 
1' Evaporation du solvant pendant 1' application du 
procEde augraente - de facpon souvent localement 
inhomogene - la viscosite du fluide et conduit des 
10 inhomogenSites d'epaisseur. En outre, les dispositifs 
mettant en ceuvre ces precedes sont complexes car ils 
ngcessitent \in controle des pressions de vapeur 
saturante, de temperature et merae d'humidite. 

'Des precedes de recuit par solvant de 
15/" revetements organiques deposes par « spin- coating » ont 
r:: etE developpEs pour pallier les inconvenients precites. 
• lis necessitent cependant une etape supplement aire de 
^ cout signif icatif . 

Different s precedes bases sur 1' electrochimie 
20 ont ete d^veloppes pour obtenir des revetements 
organiques d'epaisseur ajustable. Contrairement aiox 
precedents, ces precedes expleitent directement les 
proprietes electriques des surfaces conductrices et 
semi -conduct rices ^ et ne sont applicables que sur ces 
25 surfaces. On sait par exemple, de lengue date, r^aliser 
1' electro-deposition de polymeres charges sur des 
surfaces conductrices ou semi -conductrices de 
1' electricite. On sait aussi realiser, a titre 
d' exemple, 1 ' electro-deposition des metaux, ou encore 
30 1' electro-polymerisation des monomeres precurseurs de 
polymeres conducteurs tels que le pyrrole, 1' aniline. 
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le thiophine, I'EDOT, etc. Ces reactions ont en coinmun 
qu''il s'agit de rgactions ilectro-suivies, c'est-S-dire 
qu'elles ne se poursuivent que du fait du passage du 
courant electrique dans le circuit electrique dont la 
5 surface k traiter est une des Electrodes. Ces reactions 
sont k considSrer notarament par opposition aux 
reactions §lectro-initi§es, ou seule une gtape (.^Stape 
initiale) est electrochimique, et generatrice d'une 
chimie couplSe indSpendante du courant. 

10 Ces procSdSs prSsentent cependant deux 

handicaps not^ifes;" ~lqui" genentT '"'l our deified Teiir' 
utilisation dans le domaine de la micro-Slectronique, 
et plus genSralement dsins 1' Elaboration de revStements 
organiques sur des surfaces f abriquees t partir de 

15 materiaux semi- conduct eurs : 

- L' avancement des reactions electro-suivies 
reste reliE au maintien du potentiel electrique 
et/ou du courant dans la cellule 
d' electrolyse pendant toute la croissance du 

20 film. L'epaisseur du revStement obtenu est done 

fonction de la charge integrale du courant passEe 
dans le circuit. 

- Ces reactions electro-suivies ne permettent pas 
de controler les uniformit§s d'epaisseurs du film 

25 a quelques dizaines de nanometres prds sur des 

surfaces de plusieurs centimetres carres, comme 
c'est le cas par exemple en micro- electroni que. 
En • ef f et si I'on considers deux zones 
conductrices ou semi-conductrices de 

30 I'glectricitS reliees electriquement eii serie via 

une impedance, alors tout potentiel Electrique 
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applique a I'lme n' est pas transmis a I'identique 
sur 1' autre, malgrS le lien entre ces dexix 
surfaces : une chute ohmique existe entre les 
deux zones. Cette chute ohmique implique que les 
5 potentials apparents vus par les deux surfaces 

sont differents, et done que les courants 
glectriques qui les traven-e sont differents, a 
aires Sgales. Pour des temps d' Electrolyses 
igaux, les charges passSes dans chacune des zones 
10 seront differentes, et les gpaisseurs de film 

obtenues a I'aide d'une reaction electro- suivie 
seront ggaleraent differentes. 

En resum§, les reactions electro- suivies 
donnent des revetements avant tout fiddles a la 
15 topologie des chutes ohmiques - li4es au proced^ et au 
dispositif pour le mettre en CEuvre - et non k la 
topologie giometrique de la surface initiale. 

Aussi, aucun procSde base sur des reactions 
Electro- suivies n'est appliqui aujourd'hui pour obtenir 
20 des rev§tements organiques lorsqu' il est nEcessaire de 
pouvoir controler les uniformitSs d'Epaisseurs a 
quelques dizaines de nanometres pres sur des surfaces 
de plusieurs centimetres carres, comme c'est le cas par 
exemple en micro§lectronique . 
25 Etant donnE la difficulty actuelle de rSaliser 

des surfaces ne prSsentant aucune inhomogenEite de 
resistance de surface, ainsi que des cellules 
Slectrochimiques • parfaites sans inhomogEnSites de 
distribution de courant, il existe un reel besoin de 
30 disposer de procedSs de dep6t de films organiques qui 
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nivellent les ef fets de chute ohmique entre tin point et 
un autre d'tme surface donnee. 

Ce besoin est notamraent important dans tous les 
domaines d' application ou I'on a recours a des 
5 matiriaux semi-conducteurs, par exemple en micro- 
glectronique, dans les microsystSmes tels que les 
capteurs, les micromachines, etc., puisque ces 
matiriaux sont pr6cisement caractirisSs par le fait que 
leur surface n' est pas une iquipotentielle, et qu'une 
10 chute ohmique existe toujours en deux points 
quelconques distants sur cette surface. 

Ainsi, on constate que I'efficacite des 
procgdes aujourd'hui disponibles pour effectuer le 
dSpSt d'un revStement organique sur vine surface 
15 conductrice ou. semi -conductr ice avec un bon contrSle de 
I'Spaisseur, sont gtroiteraent li€s ^ la topographie de 
la surface, par exemple a la rugosite pour les proc^d#s 
non electrochimiques, et a la topographie de chutes 
ohitiiques pour les procSd§s Electrochimiques. 



20 



25 



30 



ExposS de 1' invention 

La present e invention pertnet de rSpondre axix 

nombreux problemes de I'art antSrieur exposes ci- 
dessus, en fournissant un proc4d6 permettant d'obtenir, 
rapidement et de maniere reproductible, des films 
organiques d' epaisseur uniforme, mSme a des Spaisseurs 
de film inferieures & 1 ]xm. sur une surface d'=un 
support, quelque soit sa forme, et done en particulier 
quelque spit sa topographie. 

Le prpcedg de la presents invention est un 
precede de garniture d' une surface simple ou complexe, 
conductrice ou semi -conductrice de 1^ Electricity, par 
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un film organique a - partir d'au moins un precurseur 
dudit film organique, caracterise en ce que la 
garniture de la surface par le film organique est 
realisee par greffage electro- initie dudit, au moins 
5 un/ precurseur sur ladite surface par application sur 
cette surface d'au moins un balayage de potentiels 
erfectue de maniere a ce qu'en tout point de ladite 
surface le potentiel maximal de chaque balayage de 
potentiels, en valeur absolue et par rapport a Tine 

10 electrode de reference, est superieur ou egal a " la 
valeur de potentiel minimal de balayage (Vbioc) ^ partir 
de laquelle les courbes d'\in graphique exprimant la 
quantite de precurseur. electro-gref f e sur une surface 
identique a ladite surface en fonction du nombre de 

15 balayages de potentiel sont toutes superposees et 
independantes de ce potentiel Vbioc- 

La quantite de precurseur electro-gref fe peut 
etre evaluee par diverses mesures : quantite reelle, en 
mol/cm2 (concentration surfacic[ue) , ou encore - a taux 

20 de greffage maximal - ipaisseur du film organique 
resultant . Selon la, nature chimique des precurseurs et 
des films organiques finalement obtenus, ces mesures ne 
sont pas toutes aussi simples S realiser les unes que 
les autres selon les cas, et I'on pourra choisir la 

25 plus aisee, par exemple la mesure d'epaisseur, par 
prof ilometrie, ellipsometrie, microscopie a force 
atomique ou microscopie a effet tunnel. 

Selon un mode particulier de realisation de la 
presente invention, le film organique peut etre tm film 

30 polymere organique, et le monomere un monomere electro- 
actif precurseur .dudit film polymere organique. Dans ce 
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mode particulier de realisation, la reaction Slectro- 
initiee est alors bien entendu une polymerisation 
glectro-initiee dudit, au moins un, monomSre 
pr^curseur. Dans ce mode de realisation/ le graphique 
peut etre un graphique expriraant I'epaisseur dudit film 
polymdre organique en fonction du nombre de balayages 

de potential . 

De maniere g^nSrale, les reactions de greffage 
61ectro-initi4es de la prSsente invention, appel§es ci- 
dessous reactions electro- initi^es, sont a consid^rer 
par opposition a\jx reactions electro-suivies, qui sont 
des reactions initiees electrochimiquement , mais dont 
I'avancement reste ensuite reli^ au maintien du 
potent iel elect rique 'et/ou du courant dans la cellule 
15 d' Electrolyse. En d'autres termes, il s'agit de 
reactions glectrochimiques g€nSratrices d'vme chimie 
couplSe contenant au moins une reaction 
glectrochimique . Comme dicrit ci-dessus, I'gpaisseur du 
revetement obtenu par reaction glectro-suivie est 
fonction de la charge integrale du courant pass6e dans 
le circuit, done de la chute ohmique locale. 

Le procede de la pr^sente invention n'est pas 
tributaire de ces parametres. En effet, seule I'etape . 
d'electroinitiation, appelee aussi electro-amorcpage, 
est en relation avec le courant electrique. Cette 
initiation correspond en particulier a une Electro- 
activation du precurseur du film organique, conduisant 
par example t la formation d'especes oxydEes ou 
reduites, k partir du ou des precurseur (s) , done ayant 
subi un transfert Electroniquej et qui ne sont ensuite 
la source que d'especes molSculaires ou maciro- 



30 
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moleculaires ne presentant pas d'Slectro-activite 
significative dans les gammes de potentiel d' electrode 
utilisSes . 

Par exemple, I'obtention de films polymdres 
.5 greffes selon le mode particulier de realisation du 
procSde de la prSsente invention, par greffage de 
monomSres electro- actives sur surfaces conductrices ou 
semi-conductrices, procdde grace ^ une Slectro- 
initiation de la reaction de polymerisation a partir de 

10 la surface, suivie d'line croissance des chaines, 
monomere par monomere. La croissance des chaines 
greffees s'effectue par polymerisation purement 
chimique, c'est-a-dire ind^pendamment de la 
polarisation de la surface coriductrice qui a donne lieu 

15 au greffage. II apparalt done que le protocole de 
potentiel joue un role distinct de celui de la 
composition de la solution. Une fois la croissance des 
chalnes entamie, c'est la composition de la solution 
qui gSre la croissance du film : les chaines auront 

20 toutes la mSme longueur puisque la solution en regard 
de la surface est la meme pour toutes les chaines en 
croissance. C'est done en reglant le taux de greffage 
sur la surface qu'on regie I'epaisseur du film 
organique greffe sur la surface, et que cette ^paisseur 

25 est la meme partout lorsque ce taux de greffage est 
maximum. 

Ainsi, selon 1' invention, en faisant une serie 
de revetements sur des surfaces successives toutes 
rigoureusement identiques, et en imposant des 
30 conditions operatoires adequates- identiques d'une 
surface a une • surf ace suivante, pour avoir - a chaque 
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fois - un tatix de greffage maximal sur chagua surface, 
par utilisation de potentiels superieurs S Vbioc/ on 
peut changer les gpaissexirs d'une surface t la surface 
suivante en ne changeant que la composition de la 
5 solution . 

Selon 1' invention, il est possible de faire 
intervenir dans le procede de 1' invention des reactions 
de terminaison de la croissance des chalnes par 
competition : ces reactions interrompent la croissance 

10 des chaines, et contribuent done a fixer I'epaisseur 
maxiraale que peut atteindre le film lorsque les chaines 
sont en brosse selon le procSdS de 1' invention. Les 
inhibiteurs radicalaires ainsi que les agents de 
transfert de site actif *"dans les reactions de 

15 polymerisation radicalaire (notamment les membres de 
couples redox) , les protons - et par extension les 
molecules protiques - ainsi que les electrophiles et 
notamment les cations, les nul€ophiles et notamment les 
anions, sont des composes candidats en tant qu' agent de 

20 terminaison des reactions ^lectro-initiees de la 
presente invention permettant d'ajuster eventuellement 
le controle des epaisseurs. 

Les r§actions electro-initiees qui peuvent etre 
mises en oeuvre dans le proc^d€ de la presente 

25 invention tel qu' il est revendique sont les reactions 
dans lesquelles 1' electro- initiation peut correspondre 
a una reduction d'un monomere, ou bien a une oxydation 
d'un monomere, grace a un courant §lectrique, et . oil le 
monomere electro-reduit est I'initiateur de reactions* 

30 de polymerisation anioniques, respectivement de 
polymerisation cationiques lorsque 1' electro- initiation 
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porte sur I'oxydation d'tin monomSre, sur la surface et 
en solution. II peut s'agir ggalement de reactions 
initiees au moyen d'lm mediateur electro-actif : une 
fois oxydS ou rSduit, ce mSdiat.eur active sert 
5 d'initiateur de polymerisation, en general radicalaire. 
Parmi les mSdiateurs candidats, on trouve par example 
les -sels de diazonium, de phosphonium, de sulfonium, 
d' iodonium, les peroxodisulf ates, les sulfamates, les 
ions mStalliques et leurs complexes, etc. 

10 Selon le mode particulier de realisation de la 

prSsente invention expose ci-dessus, le, au moins am, 
monomSre Slectro-activable precurseur du film organique 
peut §tre par exemple un monomfere vinylique. Lorscpi'il 

- :p s'agit d'un monomere vinylique, il petrt avantageuseraent 

ISp etre choisi a partir du groupe constitue des monomeres 
vinyliques comme 1' acrylonitrile, le m^thacrylonitrile, 
le methacrylate de methyle, le raethacrylate d'^thyle, 
V le methacrylate de butyle, le methacrylate de propyle, 
le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate 

20 d'hydroxypropyle, le methacrylate de glycidyle, les 
acrylamides et notamment les methacrylamides d'amino- 
ethyle, propyle, butyle, pentyle et hexyle, les 
cyanoacrylates, le polyethylene glycol di -methacrylate, 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique , le styrene, 

25 le parachloro- styrene, la N-vinyl pyrrolidone, la 4- 
vinyl pyridine, les halogenures de vinyle, le chlorure 
d'acryloyle, le chlorure de methacxyloyle, et de leurs 
derives, 

II peut s'agir aussi d' analogues de ces 
3 0 monomeres vinyliques obtenus par couplage ou 
modification d'.un de ces monomeres avec une quelconque 
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molecule ou macromolgcule. Cette molecule ou 
macromolecule peut etre par exemple choisie dans le 
groupe constitu6 d'\in polymSre comme le polyethylene 
glycol ; d'une base azotie, comme par exemple 
5 1' adenosine, ou ses derives, comme par exemple la 3- 
deaza adenosine ; d'un oligonucleotide, comme par 
exemple una sequc?nce sonde utilisee sur une puce a 
ADN ; d'un peptide comme par exemple un prion ; d'une 
proteine telle qu'une enzyme, un anti-corps^ etc ; d'un 

10 acide gras, comme I'acide linoleique ; d'un glucide, 
comme par exemple le glucose ; d'un polysaccharide 
modifie ou non, comme le dextrane et les dextranes 
modifies ; de la cellulose et ses derives ; du 
chitosane et ses derives ; etc. Le *precurseur dans ce 

15 cas est un monom^re vinyl icjue couple a cette molecule 
ou macromolecule, 

Selon la nature de la reaction qui aura permis 
le couplage, il pourra 6galement s'agir - a 1' inverse - 
de molecules ou de macromolecules porteuses de 

20 plusieurs groupements vinyliques actives, et notamment 
de ce\ax mentionnes dans la liste ci-dessus. 

Lorsque plusieurs monomeres precurseurs sont 
utilises dans le proced§ de la presente invention, il 
peut s'agir d'un melange de plusieurs monomeres 

25 vinyliques choisi(s) par exemple parrai les monomeres 

vinyliques precites . Il peut s'agir de maniere 

generale de polymeres dont la croissance a ^teinitiee 
par un initiateur electro-actif dont les produits de 
reduction ou d'oxydation sont ioniques. Dans le cas ou 
30 un mSdiateur a ^tS utilise, il s'agit de polymdres dont 
la croissance a ete initiSe par le mSdiateur Electro-: 
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actifi et dont les produits de reduction ou d'oxydation 
sont radicalaires. 

Peuvent Sgalement itre raises en oeuvre dans le 
precede de la presente invention les reactions 
5 d'electro-greff age de monomeres cycliques clivables par 
attaque niicleophile ou electrophile cotrane les ^poxydes, 
les lactones, par exemple I'e-caprolactone, etc, Le 
principe de ces reactions est le meme que pour les 
monomeres vinyligues, mis k part le fait que la 
10 croissance du film de polymere s'effectue par ouverture 
de cycles. 

Peuvent egalement etre mises en oeuvre dans le 
precede de la presente invention les reactions 
d'electro-greff age de sels de diazonium, de^ sulf onium, 

15 de phosphonium, d'iodonium, d' ammonium, d'alcools, de 
thiols, etc. Il s'agit de molecules dont la reduction 
conduit a des radicaux qui s' adsorbent (chimisorbtion) 
direct ement sur la surface et ne donnent lieu a aucune 
croissance (passivation). C'est le cas par exemple des 

20 precedes permettant de realiser des epaisseurs tres 
faibles, proches de la monocouche moleculaire, 
puisqu'il n'y a pas de croissance de chaines de type 
polymerique. Le phenomene de blocage mentionne dans la 
presente n'est pas celui d'une croissance d'\ine espece 

25 qui finirait par gener la croissance d'autres chaines 
formees plus tard, mais directement celui des sites 
metalliques par lesquels le courant peut passer. 

Peuvent egalement etre mises en oeuvre dans le 
precede de la presente invention les reactions 

30 d' electro-polymerisation qui sont initiees par exemple 
par des peracides, thiolates, des sels de diazonium/ de 
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sulfonium, de phosphonixan, d' iodoniura, ou d'autres 
composes dont le produit de reduction ou d'oxydation 
est un radical amorceur de polymerisation en presence 
de monomdres polyraerisables par voie radicalaire tels 
5 que des mbnomdres vinyliques tels que cexix precites, 
par exiemple 1' acrylonitrile^ etc. 



precedes dans lesquels les polymeres sent obtenus par 
voie ionique, par exeitiple des polymeres vinyliques 

10 actives, des molecules cycliques clivables par attaque 
nucleophile ou electrophile initiee par des radicaux 
anions ou cations de composes tels que les naphtalenes, 
des sals metalliques et autres composes dont le radical 
anion ou cation est un amorceur de polymerisation. 

15 Par surface simple, au sens de la presente 

invention, on entend une surface d'un seul tenant, sans 
asperites, ayant generalement une surface lisse ou de 
rugosity contr61ee, en particulier a I'echelle de 
I'epaisseur que I'on cherche a realiser. Par surface 

20 complexe, au sens de la presente invent ion, on entend 
une surface composee de diff^rentes parties 
distinguables ou distinctes par leur composition et/ou 
par leur forme, reliees entre elles par des liens 
conducteurs ou semi-conducteurs, ou des surfaces 

25 structurees ou non structurees, presentant des parties 
en depression, gravees> en bosses, collees ou plusieurs 
de ces parties, ainsi que des surfaces qui se trouvent 
sur differentes parties du support, reliees ou non, sur 
lesquelles le film doit etre greffe selon le proc§d§ de 

30 . la presente invention. 



Peuvent egalement etre mises en oeuvre des 
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Le precede de la prSsente invention, permet une 
rSelle finesse de controle de 1 ' homogenSite de 
I'epaisseur du film ou revitetnent organique dSposS par 
reactions electro- initiies autorisant la realisation de 
5 garnitures, appel^s aussi revStements, organiques 
ultraminces homogdnes, d'gpaisseur inf6rieure au ym, 
c'est a dire a des gchelles qui ne sont i^e tres 
dif f icilement accessibles industrial lement par les 
precedes precites de I'art anterieur sur des surfaces 

10 simples ou complexes. 

Eii effet, le potent iel maximal de chaque 
balayage de potentiel, en valeur absolue par rapport 
une Slectrode de refSrence, super ieur pu ggal k la 
valeur minimale de potentiel Vbioc conf ormeraent * ^ au 

15 procedS de la prSsente invention conduit de maniere 
inatt endue t une occupation quasi maximale, en gSnSral 
superieure a 50%de la surface conductrice ou semi- 
conductrice par le, au moins un, monomSre electro- 
greffe des un premier balayage de potentiel, at m§me 

20 superieure a 80 voire 90% apres quelques balayages 
seulement. En effet, les presents inventeurs ont 
constate que, de maniSre inattendue, il suffit 
generalement de deux a cinq balayages de potentiel 
conformes a la presente invention pour obtenir 

25 1' occupation maximale de la surface. Cette situation 
d' occupation maximale est appelee situation de 
« blocage ». La croissance des chaines greff^es, quant 
a elle, a partir des monomeres #lectro-gref f es sur la 
surface, s'effectue par polymerisation purement 
30 chimique, c'est-a-dire independamment de la 
polarisation de la surface conductrice qui a donne lieu 
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au greffage. L' occupation Stant maximale, les chalnes 
de polyraere sont greffSes de maniSre dense sur le 
support puisqu'elles sont quasiment debout sur- la 
surface et forment une « brosse ». La consequence est 
5 que I'epaisseur du film est proche de la longueur des 
chaines Stendues, autor6gul6e et homogSne. 

Les presents inventeurs sont done les tous 
premiers a avoir rSalis§, au moyen du procedS de la 
presente invention, des films de polymSre organiques 
10 d'epaisseur homogene mSme a I'Schelle moleculaire. 

Le nombre de balayages de potentiel pour 
obtenir un occupation maximale de la surface est bien 
entendu fonction des conditions operatoires, du type de 
surface et du type de film de polyraere organique 
15 electrodgpose. II peut etre par exemple de N, N Stant 
un nombre entier positif , avec 1 £ N s: 15. Get exemple 
n'est pas limitatif, il perraet genSralement d' obtenir 
une occupation quasi maximale ou maximale de la surface 
par le ou les monomere(s) precurseur (s) . 
20 Selon la presente invention, la determination 

de Vbioc par le graphique donnant la quantity de 
precurseur electro-gref f e en fonction du nombre de 
balayages est bien entendu de preference rSalisSe dans 
les memes conditions physicochimiques opSratoires que 
25 celle utilisees pour 1 ' electrogref f age selon le procSdS 
• de 1 ' invent i on . 

A titre illustratif, selon le mode particulier 
de realisation de la presente invention, le(s) 
monomere(s) et ' le(s) solvant(s) necessaires pour 
30 electrogref fer un film ■ polymere selon le precede de 
1' invention seroiit les memes que ceux utilise (s) pour 
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determiner le Vbioc au moyen du graphique. Dans ce cas, 
la determination de Vbioc est realisge par un graphique 
donnant I'gpaisseur du film polymSre organique en 
fonction du nombre de balayages . dans les mSmes 
conditions physicochimiques opSratoires que celle 
utilisSes pour le greffage €lectro-initi6 selon le 
procSdS de 1' invention. 

Selon la prgsente invention, le balayage de 
potentiels peut Stre un balayage continu ou discontinu, 
sinusoidal ou en creneaiax. II peut s'agir par exemple 
d'un balayage en conditions voltamm^triques ou en 
polarisation par multicrSneaux. La polarisation par 
raulticr4neau3£ permet un ajustement supplementaire du 
rapport entre le. temps de polarisation par rapport au 
15 tewpa de repos, si bien qu'on observe en gSnSral qu'il 
est possible d'obtenir un rSsultat analogue k celui en 
conditions voltammStriques avec un nombre de balayages 
plus faible. 

Le procSdS de la prfisente invention permet 
20 Sgalement d'atteindre un taux d' occupation maximum de 
la surface, qu'elle soit simple ou complexe, par le 
prScurseur, par exemple le monomire precurseur d'un 
film polymdre organique, grSce k 1' application de ce 
balayage de potentiels en tout point de ladite surface 
25 conformgment au precede de la pr6sente invention. • 

Les presents inventeurs sont done aussi les 
tous premiers a resoudre les problemes techniques de 
I'art antSrieur li€s aux effets de chutes ohmiques dues 
aux inhomogSnSitS de resistance de surface en nivelant 
30 ces effets entre un point et un autre d'une surface 
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simple ou complexe, au sens de la prisente invention, 
grSce au precede de la prSsente invention. 

Le procedS de la prSsente invention trouve done 
des applications tr^s intSressantes notaininent pour les 
5 surfaces suivantes : 

Les ' surfaces de rugositi parfaitement 
conhr61€e, mais constitutes par, ou comprenant, des 
materiaux semi- conduct eurs et dont I'aire est tr§s 
grande devant les mjigositSs ou les motifs qui ont ete 

10 ouvrages. C'est le cas par exemple des galettes 
(« wafers ») , • par exemple de silicium en 
microelectronique, dans la realisation de revStements 
pour 1' interconnexion cuivre. Dans cette application, 
il est n^cessaire d'effectuer des depots de raatSriaux k 

15 basse permittivity ditlectrique (« low k dielectrics 

de faible Spaisseur, en general moins de 500 nm, avec 
un controle d'epaisseur de I'ordre de guelques 
dizaines, voire d'une dizaine, de nanometres sur des 
disques de 200 voire 300 millimetres de diametre : tout 

20 dep6t de nature electrochimique suppose la mise en 
place d'un contact electrique. Souvent, ce contact 
Slectrique est r6alise a la pSripherie du wafer, et une 
chute ohraique existe entre le contact electrique 
peripherique et le centre du « wafer Le precede de 

25 la presente invention permet egalement d'obtenir un 
film organique d'epaisseur uniforme, meme a des 
§paisseurs infgrieures au ym, sur ce type de surface. 

Les surfaces de materiaux semi- conduct eurs 
dopes pouvant presenter des inhoraogeneites de dopage, 

30 qui peuvent causer des chutes ohmiques dif f erentielles 
entre le contact d' amende de courant et differents 
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points de la surface. Ce peut etre par exemple le cas 
de galettes (« wafers , par exemple de silicium, 
prSsentant des zones de dopage, et alimentges 
§lectriquement soit en peripheric (<c couronne ») , soit 
5 en face arriSre, c'est-a-dire par exemple par im 
contact ou la face arriire de la galette (« wafers »} a 
§tg tnStallisSe totalement ou partiellement . Le procgde 
de la presente invention permet egaletnent d'obtenir un 
film de organique d'epaisseur uniforme, mSme a des 

10 gpaisseurs infSrieures au \m, sur ce type de surface, 

Les surfaces de conducteurs ou de semi- 
conducteurs sur lesc[uelles des gravures ont 6te 
pratiquees. Lorsque I'on tente d'effectuer des dgp8ts 
par xine voie Slectrolytique de I'art anterieur, c'est a 

15 dire par une reaction electro- suivie, sur de telles 
surfaces, la contre-^lectrode est en general une 
surface plane, ou qui ne possdde pas - tout au moins - 
une structure aussi complexe que la surface elle-meine. 
Lorsque la surface de I'objet est mise en regard de la 

20 contre-electrode, la distance objet/contre-electrode 
varie d'un point k un autre de l/objet, ce qui entraine 
que ces points ne voient pas la mime chute ohmique, car 
ils ne voient pas le mSme volume de solution 
electrolytique entre les deux electrodes, et done ne 

25 sont pas portes exactement au meme potentiel. C'est le 
cas par exemple de « wafers » graves,' qui peuvent 
porter des gravures larges de quelques c'entaines de 
nanpmetres pour lesquels il est necessaire de realiser 
des revetements organiques les plus conformes possibles 

3 0 a la topologie de la gravure. On • a tente dans I' art 
ant^rieur de minimiser cet ef.fet de chute ohmique en 
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utilisant - par exemple potir le dep6t metallique - des 
solutions de force ,ionique elevSe, Cependant, la 
recette n'etait que partiellement suffisante aux 
echelles de la microSlectronique, et il etait 
5 gSneralement nicessaire de complexif ier quand meme la 
topologie de la contre- Electrode pour par f aire 
I'homoggniisation des lignes de courant arrivant sur la 
surface & traiter. Le procede de la presente invention 
permet de surmonter ces problemes de I'art antSrieur et 

10 d'obtenir un film organigue d'epaisseur uniforme, m§me 
S des- gpaissetirs inferieures au \im, egalement sur ce 
type de surface. 

Les surfaces conductrices ou semi-conductrices 
gravees, et dont les gravures possedent des g^omStries 

15 localement saillantes. Ces zones sont la source 
<c d'effets de pointe », qui concentrent les lignes de 
champ, et sont done a I'origine d'xine variation tres 
locale de la chute ohmique apparente. Le plus souvent, 
cette variation est la source d'une augmentation locale 

20 du courant, ce qui a pour effet d' augment er localement 
la quantite de materiau depose (<c bosses , et done de 
nuire a 1 ' homogeneite d'epaisseur la conformity' du 
revetement . . Le procede de la presente invention permet 
d'obtenir un film de organique d'epaisseur uniforme, 

25 meme a des epaisseurs inferieures au pm, egalement sur 
ce typ& de surface. 

La presente invention trouve par exemple vine 
application dans tout procede de f onctionnalisation 
organique d'une surface, c'est a dire dans tout procede 

30 qui consiste a garnir lone surface d'un soibstrat ou d'lin 
support par un film organique. 
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Elle trouve par example lane application dans le 
domaine des microsyst ernes en general tels que les 
capteurS/ les micromachines, etc., dans lesquels il est 
nScessaire, pour des raisons de cout notamment/ de 
5 fonctionnaliser collectivement des circuits imprimes 
lorsqu'ils sent encore sur leur support de type 
galette {« wafer ») d'origine, en y depqsant des 
couches organiques pour la lithographie, pour un 
revStement {« Chip Scale Package ») etc., ou pour tout 
10 autre f onctionnalisation organique de la surface, par 
exemple pour une adherence pour le « Polymer Flip- 
Chip isolation glectrique, anti -adherence de 
mol6cules biologiques, etc. 

Elle trouve egalement une application dans la 
15 realisation d'une couche isolante ou d'une couche 
barriere dans les microsystdmes tels que ce\ix prScitSs, 
par exemple en microelectronicjue . 

Les epaisseurs des couches organiques k dSposer 
dans les diff^rentes applications de la prSsente 
20 invention peuvent ^tre de quelques centaines de 
nanometres S quelques microns voire dizaines de 
microns, pour \ine surface de wafer dont les dimensions 
gen^rales sent de 200 voire 300 millimetres. 

La pr^sente invention trouve aussi une 
25 application dans la fabrication des biopuces, par 
exemple dans les procedSs anterieurs. S I'adressage 
collect if de molecules/ par exemple de biomolScules • En 
effet, par exemple sur des supports de type capteur 
(« wafer ») a protuberances ' (« Flip-Chip ») , des 
3 0 elements de composants distant s, par exemple des plots 
d'or, doivent parfois etre recouverts de rey§tements 
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brganiques d'epaisseurs identiques pour permettre 
1 ' assemblage d'un second composant sans af f aissement . 
Le procede de la presente invention permet de fournir 
des films de polymSres organiques formant de tels 
5 revetements organiques et pemettant des assemblages 
d'Tin second composant sans aff aissement • 

La presente invention trouve egalement une 
application dans la microelectronique, ou le pavage 
peut etre reduit a une zone unique qui couvre la 
10 totalite du wafer Les epaisseurs peuvent alors 
gtre de I'ordre de la centaine de nanometres ou moins, 
avec un contr61e qui doit etre de quelque % a I'^chelle 
d'un objet de 200 a 300 millimetres de diara^tre. Le 
procede de la presente invention permet un tel 
15 contr61e . 

La presente invention trouve egalement de 
nombreuses applications dans le domaine de I'optique oH 
I'tmiformite ' du depot est directement reliee aiox 
performances de . 1' objet macroscopique . L'homme du 
20 metier sait bien, par exemple, que dans le domaine des 
biopuces a detection par fluorescence, et plus 
generalement par detection de nature optique 
{generation de frequence somme, generation de seconde 
harmonique, etc.), I'gpaisseur du revetement organique 
25 qui sert de primaire d'accrochage aiax sequences 
d' oligonucleotides marquees est critique dans 
1' extinction du signal de fluorescence caracterisant le 
diagnostic d' hybridation : quelle que soit la nature de 
ce revetement, la physique du phenomene demande des 
30 epaisseurs de I'ordre de quelques dizaines de 
nanometres avec une precision de I'ordre de 10 a 20%, 
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par exemple 60 (10 nanometres pour im marqueur 
fluorophore de type Cy3, 80 (10 nanometres pour un 
marqueur fluorophore de type CY5, pour optimiser le 
rapport signal sur bruit. Les m§mes etudes montrent une 
5 extinction quasi totale du signal de fluorescence si 
I'Spaisseur du. revetement de fixation des 
oligonucleotides venait- S approcher la centaine de 
nanometres. La miniaturisation des supports de biopuces 
est actuellement en developpement, mais les plots de 

10 ces supports oht encore des dimensions caracteristiques 
supgrieures a quelques dizaines voire quelques 
centaines de microns. La pr^sente invention permet 
d'obtenir les gpaisseurs de film requises dans ces 
domaines de I'optique. Elle permet done d' optimiser les 

15 performances pour les nouvelles generations de biopuces 
miniaturisSes . 

La meme physique conduit Svidemment aux mSmes 
contraintes dans le domaine de I'optique en general, de 
1' opto^lectronique et du photovoltaique . La presente 

20 invention apporte Sgalement une reponse a ce type de 
contraintes . 

En outre, la prSsente invention trouve des 
applications dans la perfection optique des accessoires 
de mode, oil les aspects de surface sont relies a des 
25 epaisseurs de I'ordre des longueurs d'onde du visible, 
done faibles devant la taille de I'objet. 

D' autre caracteristiques et avantages 
apparaitrons encore a I'homme.du metier a la lecture de 
30 la description et des exemples suivants donnes a titre 



wo 2004/018573 



PCT/FR2003/050035' 




illustratif et non limitatif en reference aux dessins 
annexes. 

Description detaillee de I' invention 
5 Le proc§dS de la presente invention repose sur 

le greffage et la croissance de films organiques par 
1' intermediaire de reactions de polymerisation Slectro- 
initiees. II s'agit de reactions electrochimiques dont 
I'un des produits au moins est adsorb§ par 

10 physi sorption ou chimisorption sur la surface, ce 
produit pouvant lui-m§rae Stre implic[u6 dans une chithie 
coupl^e au transfert de charge, et en particulier une 
chimie qui provoque la croissance du film organique sur 
la surface ou 1' Electro- initiation a eu lieu. 

15 La particularity de cette chimie couplee est 

que sa cinetique et/ou sa thermodynamique ne sent pas 
corrSlees au courant glectrique qui accompagne 
1' glectro-initiation. II s'agit de reactions chimiques, 
autonomes, c' est-S.-dire non electrochimiques,. dont les 

20 paramStres d'avancement ou d' interruption peuvent etre 
reliSs par exemple ^ la concentration des esp&ces 
electro-actives, a la temperature, a la nature du 
solvant, ou encore a la presence d'un additif 
particulier dans la solution^ mais o\jl le courant 

25 electrique reste un paramStre qui n' intervient pas 
directement pour ce qui est de I'epaisseur du 
revetement ou film organique finalement obtenu.' 

Les figures la) et b) annexees illustrent • 
les mecanismes rSactionnels electrochimiques mis en 

30 jeu dans un exemple illustratif de realisation du 
procede de la- presente invention, lorsque le 
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monomere precurseur du polym^re organique est de 
I'acrylonitrile. L' electro-gref fage est realise 
sous polarisation cathodique, la croissance des 
chaines greffges s'effectue par polymerisation 
5 anionique. 

Le courant electrique mesur^ correspond a 
la fabrication du radical anion adsorbe sur la 
surface (S) par transfert ^lectronique sur la 
figure la). Comme I'indique ce schema reactionnel, 
10 seule une partie des radicaux anions ainsi cre^s 
vont possider une duree de vie suffisante pour §tre 
les initiateurs d'une reaction de polymerisation. 
L' autre partie de ces radicaux va desorber pour 
produire du polym^re en solution, libSrant ainsi 
15 des sites mStalliques sur lesquels d'autres 
monomeres vont pouvoir venir s' adsorber pour etre 
reduits a leur tour (figure lb)). 

Ceci renseigne sur 1' absence de correlation 
directe qui peut exister entre le courant 
20 voltammetrique et I'obtention du greffage dans le 
procSd^ de la pr^sente invention. 

GSn^ralement, le courant voltammetrique 
diminue k chaque balayage, ce qui correspond une 
occupation progressive de plus en plus importante 
25 des sites metalliques de la surface (S) par des 
chaines de polymere gref f ges . Ce courant finit par 
s'annuler quasiment completement, pour un nombre de 
balayages suffisant, lorsque le taux d' occupation 
des sites de la surface initiale est tel qu'il n'y 
30 a plus suffisamment de place disponible pour la 
croissance d'une nouvelle chains. Dans ce cas. 
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I'eventuel cpurant rSsiduel qui peut exister, meme 
s'il est d'ordinaire tres faible, correspond 
majoritairement Si I'^tape de la figure lb) du 
schema reactionnel : le greffage en tant que tel • 
5 est arrive a son terme, c'est-a-dire que le taux 
maximal de chaines par unite de surface a 6tS 
atteint . 

II est important maintenant d' examiner ce 
qu'il est advenu des chaxnes de polym^re greff^es 

10 en croissance : dans I'etape de la figure la) du 
schSraa reactionnel, on constate que la croissance 
des chaines est identique en tous points a ce qni 
se deroule dans xine polymerisation anionique 
quelconque, qu'elle soit d'ailleurs glectro-initiSe 

15 ou non . 

Cette croissance. est. essentiellement pilotSe 
par 1 a concentration en monom^res ainsi qii ' en 
inhibiteurs de. polymerisation. La faible longueur des 
chaines obtenues par 61ectro-gref f age laisse suppbser 

20 qu'il y a line certaine gSne entre des extremites en 
croissance voisines, et que la cingtique de propagation 
est probablement inferieure k ceile qui pourrait Stre 
observge du fait d'lme initiation en solution. Quoi 
qu^il en soit, et mSme si le m§canisme dStaille liS S 

25 la croissance des chaines de polymere greffees ii'est 
pas compldtement glucidg, on peut retenir 
schematiquement que les longueurs des chaines Slectro- 
greffees n'est pas reliSe a I'Stape d'Slectro-gref f age 
elle-mSme : chaque* monomere greffe donnant lieu a un 

30 depart de chaine a consoratng un Electron et un seul, et 
le protocole Slectrochimique n'^ ensuibe plus de 
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controle sur la reaction de propagation. Une 
consequence essentielle du proc^dg de la prSsente 
invention est qu'il est ainsi possible de r6gler les 
epaisseurs avec une assez grande precision en realisant 
5 iin taux d' occupation des sites plus ou moins Slev^ : 
lorsgue les chaines sont greffSes de maniSre 
« clairsemSes » sur le support... elles ont tendance §. se 
coucher sur la surface, I'epaisseiir mesurSe du film 
obtenu est faible et probablement non homogene, tout au 

10 moins k I'Schelle molSculaire. 

Lorsque les chaxnes de polymere sont greffees 
de maniSre dense sur le support, c'est ^ dire dans les 
conditions de balayages de potentiel selon le procSd^ 
STe la pr^sente invention, elles sont quasiment debout 

15 sur la surface et forment'une « brosse > et I'epaisseur 
du film est proche de la longueur des chaines etendues. 

C'est done, pour une solution electrolytique de 
composition donnSe, davantage le taux d' occupation de 
la surface qui conditionne I'Spaisseur obtenue suivant 

20 le proced6 de la presente invention, et non la 
croissance des chaines en elles-memes. Or, comme il a 
6tS d^crit plus haut, le taux d' occupation peut §tre 
augments graduellement , jusqu'S une valeur limite, ou 
les croissances de. chaines sont empSchees par 

25 1 ' encombrement trop elevS sur la surface. Corame ce taux 
d' occupation conditionne I'Spaisseur, I'Spaisseur des 
rev^tements §lectro-gref f es selon le procedS de la 
prisente invention est bien « autor^gul6e ». 

Le proc^di de la presente invention, utilise un 

30 monomSre prScurseur ' du polymSre organique. Une f ois 
activ§, c'est a dire rSduit ou oxyde, ce monoraere 
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devient la soxirce d'une chimie conduisant k la 
production de raolgcules ou de macromolScules qui vent 
gener elles-mSmes la production de leurs semblables, 
jusqu'a bloquer 1' ensemble du processus. Une fois le 
5 processus bloquS, le monom^re electro-actif peut 
Sventuel lament continuer & §tre reduit ou oxyd#, mais 
la chimie coupl^e au transfert de charge est limitee a 
la formation d'especes solubles ou ne provoquant plus 
de modifications de la premiere couche moleculaire du 

10 monomSre precurseur fixSe sur la surface du support, et 
les caracteristxques du film ou revStement, par exemple 
son epaisseur, se stabilisent. Ce mecanisme est trSs 
probablement k la source de 1' autor^gulation de 
T.'Spaisseur du film qui est observSe en utilisant - le 

15 procSde de la prSsente invention. 

Dans la pratique, il est necessaire d' examiner 
les conditions opSratoires par lesquelles on peut 
atteindre la borne sup^rieure du taux d' occupation des 
surfaces, c'est-a-dire la situation de blocage et 

20 d' autoregulation mentionnee ci-dessus, et dans quelle 
mesure elle peut §tre atteinte avec une certaine 
tolerance sur les chutes ohmiques, c'est-^-dire sur line 
garame de potentiels. 

La determination du potentiel Vbioci c'est a 

25 dire la valeur minimale de potentiel utilisSe coinme 
potentiel d' arret en conditions voltammetriques, . ou 
comme potentiel de plateau en polarisation par 
multicrSneaux, pour le greffage et la croissance d'un 
film de polymSre organique donnS conform^ment au 

30 precede de la presente invention est r€alis46 au moyen 
des courbes d'un graphique donnant I'epaisseur dudit 
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film polymdre organique Slectrogref f€ en fonction du 
nombre de balayages. 

La figure 5 annexge represente un tel 
graphique; Sur cette figure, Tr (%) represente le 
5 pourcentage de transmission a la longueur d'onde 
d' absorption du vibrate\ir des liaisons nitriles CN du 
film Electro- greff 6 (mesure en spectroscopie infrarouge 
en reflexion, ou IRRAS) , et N le nombre de balayages. 
L'abaque de la Figure 4 montre que ce % de transmission 

10 est reliS Sl l'§paisseur du film glectro-gref f e, mesuree 
ind^pendamment par prof ilomStrie . 

Sur cette figure Vbioc# est la valeur de 
potentiel k partir de laquelle les courbes donnant 
I'epaiss^r du film electro-gref f e en fonction du 

15 nombre de balayages sont toutes superposees. 

Dans cet exemple, dans lequel le monomere 
pr§curseur est du mSthacarylonitrile, Vbioc est de de 
-2,3 a -2,5V (Ag*/Ag) , de preference d' environ 
-2,4 V/(AgVAg) . 

20 L'electrogreffage selon la presente invention 

peut etre suivit au moyen d'un voltammogramme typique 
pour les reactions d'61ectro-gref fage tel que 
represent^ sur la figure 2 annexee. Cette figure 
reprisente le courant (en mA) en fonction du potentiel 

25 (-E) auquel est soumise la. surface, ce potentiel etant 
repere par rapport a une electrode de r€f€rence en 
argent. Les f leches horisontales indiquent les 
balayages de potentiels. V reprSsente le potentiel & iin 
temps t, au cours des balayages. 

30 Ce voltammogramme est caracterisS par les 

potentiels critiques suivants : 
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30 



• Poiir V < Vs, « Vs » etant le potentiel de seuil, 
il n'y a quasiment pas de courant §lectrique. Le 
systfeme est quasi -stationnaire du point de vue 
des echanges electroniques, et la surface reste 

5 inchangee . 

• Pour Vs < V < Vg, «Vg » etant le potentiel S 
partir duquel \m greffage sur la surface du 
monomdre pr^curseur apparait, le courant est du 
essentiellement au mScanisme de la Figure lb) 

10 annexee, et I'on n' observe pas de film electro- 

gref f S . 

• Pour Vg < V < Vbioc/ « Vbioc ^ etant le potentiel 
de blocage, \me partie du courant est due au film 
61ectro-gref f et une partie sert a la formation 

15 d'un polymere en solution. Ceci correspond au 

schema de la figure la) . Le potentiel de blocage 
est assez delicat & definir precisement, mais on 
peut considerer qu'il est superieur au potentiel 
de pic, Vpic- C'est lorsque le potentiel est situe 

20 dans cette zone que le greffage, et done 

1' augmentation du taux d' occupation de la 
surface, a lieu. On peut par example effectuer 
des balayages voltammetriques entre un potentiel 
initial « V± » et un potentiel final « Vfin » : 

25 c^est lorsque Vfi„ > Vbioc q^^e des balayages 

rep^tis permettront d'atteindre le processus de 
•blocage selon la presente invention. Dans un 
autre mode de realisation du precede de la 
presente invention, le meme resultat peut etre 

30 obtenu avec. . des multi-crenea\ix de potentiel. 
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• Pour V > Vbioc/ courcuit electrique est limite, 
soit par la diffusion, soit par la reaction de 
polymerisation en solution. De fagon g&iSrale, on 
n' observe plus - au-delt d'un noinbre minimal de 
5 balayages - de modification sensible de 

I'Spaisseur du film obtenu dans cette zone de 
potentiel, puisque le blocage de la reaction de 
greffage a eu lieu. 

Sur la figure 5, on observe que quel que soit 
10 le potentiel d' arret Vfin/ I'epaisseur du film electro- 
greff§ est bom^e en fonction du nombre de balayages : 
les courbes donnant I'epaisseur en fonction du nombre 
de. balayages possedent une asymptote, qui permettent 
d'apprScier I'epaisseur limite que I'on peut atteindre 
15 en utilisant un potentiel d' arret Vfin donnS comme 
paramdtre de la synthase. 

La figure 6 represente le % de trcinsmittance du 
marqueur nitrile correspondant a ces epaisseurs limites 
en fonction du potentiel d'arr§t Vfin des balayages 
20 voltammetriques utilises, d'apres les donnees de la 
figure 5. On observe qu'il existe un potentiel 
cathodique, Vbioc/ au-dela duquel I'epaisseur du film 
electro-gref f e est ind§pendant du potentiel Vfin 
utilise : cette observation sert a definir le potentiel 
25 de blocage Vbioc- 

Ainsi, selon la presente invention, une 
succession de balayages - voltammetriques avec un 
potentiel final Vfin « flou par exemple sous I'effet 
d'une chute ohmique parasite ou due a une surface 
30 complexe, n'aufa pas d' influence sur la quality du film 
prganique greffg, en particulier sur son epaisseur. 
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tant que le potential Vfin effectif sera superieur a 
Vbioc partout sur la surface sur laquelle le film doit 
Stre greffg. 

Ainsi, lorsque I'on realise 1' Slectro-gref f age 
5 par balayages voltammetriques selon le precede de la 
prSsente invention, par exemple k partir d'un potential 
-initial de -0,7 V/CAg^/Ag) a une vitesse de balayage de 
100 toV/s, sur une surface d'or, d'une solution a 
2,5 raol/1 de methacrylonitrile dans la dimSthyl 

10 formamide (DMF) en presence de 10'^ mol/1 de perchlorate 
de titragthyl atranonium (TEAP) : on a Vg 
(-1,6 V/(Ag7Ag), Vpic = -2,25 V/ (AgVAg) , Vg 

(-2,2 V/{Ag*/Ag), Vbioe (-2,3 V/(AgVAg). Les courants 
observes sont 6S I'ordre du milliampSre. 

15 Conformement au precede de la presente 

invention, le potent iel maximal de chaque balayage de 
potentiel doit en consequence Stre atteint, au minimum, 
en tout point de la surface sur laquelle est greffS le 
film polymSre pour obtenir un film d'Spaisseur 

20 uniforme. 

Considerons une premiere et une deuxiSme 
surfaces d'or connect^es Slectriquement en sSrie, mais 
separees par une resistance de 100 kCl, dont I'une est 
connectee a un potentiostat . II s'agit d'une surface 

25 complexe au sens de la presente invention. Pour des 
courants de I'ordre du milliampere, la chute ohmique 
entre les deux surfaces d'or est de I'ordre de 100 mV. 
Ainsi, si la premiere surface connectee au' potentiostat 
est par exemple polarisee jusgu'a -2,35 V/ {Ag'*'/Ag) ou 

3 0 si, en conditions voltammetriques, le potentiel final 
.du balayage est de Vfin = -2,35 V/ (Ag'^/Ag) , la seconde 
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surface, coimectee S la premiere, ne verra, elle, qu'iin 
potential d' environ -2,25 V/ (Ag*/Ag) , soit trds proche 
du potentiel de greffage Vg. Mime aprSs plusieurs 
balayages, les inventeurs ont obsearve iin film electro- 
5 greffS moins epais sur la premiere surface directement 
connectee au potentiostat , que sur la deuxiSme surface. 

Si la premidre surface connectee .au 
potentiostat est portee a un potentiel de 
-2,6 V/(AgVAg) ou si, en conditions voltammetriques , 
10 . le potentiel final du balayage est de 
Vfin = -2,6 V/ (Ag^/Ag) , le potentiel auquel est port§ la 
seconde surface est de -2,5 V/ (Ag*/Ag) , supSrieur au 
potentiel de blocage. Ainsi, le potentiel maximal de 
-jrr^ chaque balayage est s«qperieur a Vbioc en tout point de 
15i;. cette surface complexe. Pour un nombre de balayages 
- voltammStriques suffisant, un film §lectro-gref f i est 
obtenu sur les deux surfaces, d'epaisseurs identicjues. 
r Le film obtenu a une Spaisseur uniforme de 90 
nanometres environ pour 10 balayages sur touts la 
20 surface. 

Les valeurs de Vg et de Vbioc sont difficiles a 
indiquer avec une grande ■ precision pour une 
gSnSralisation. En effet, pour Vg, il s'agit de la 
valeur a laquelle on est en mesure de mettre en 

25 evidence un film Slectro-gref f e : cette appreciation 
peut varier aussi en fonction du moyen d' analyse de 
surface mis en ceuvre pour obtenir cette detection, car 
la sensibility d'un appareil de spectroscopie 
infrarouge en reflexion, par exemple, n' est pas la m§me 

30 que celle d'un appareil de spectroscopie de 
photoSlectrons X. 
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Comma indique dans les examples de rSalisation 
ci-dessous, des barres d'erreur sont associees a la 
mesure des fepaisseurs selon la technique de mesure 
utilisee, par exemple par prof ilometrie ou 
5 ellipsomStrie, ce qui, combing ^ la tolerance autoris6e 
sur la notion « d'uniformit§ d'epaisseur petit 
conduire & un certain flou sur la valeur du potential 
de saturation Vbioc- H est a noter que ce flou n'est 
pas intrinseque au precede, mais aux choix de 
10 I'opSrateur sur la finesse de son controle. 

L'homme du mStier saura aisement adapter le 
procSde de la prSsente invention en suivant les 
indications foumieS" dans cette description pour 
15 obtenir une Spaisseur iiniforme de film sur toute la 
surface . 

Les presents inventeurs ont 6galement mis en 
evidence que les reactions Slectro-initiies selon le 
precede de 1' invention sont aussi des reactions 

20 possSdant un seuil flou de dSclenchement en potential - 
. lis ont astucieusement tirg parti de cette observation 
pour obtenir, sur deux zones distantes, des dSp6ts 
organiq[ues d'Spaisseurs differentes simultan6ment 
contr61Ses, en reliant Slectriquement ces deux zones en 

25 sSrie via une impedance judicieusement choisie. Par 
exemple, on peut relier deux plots d'or d'un meme 
« wafer ^ par une resistance electrique de lOO k£i. En 
utilisant, dans les conditions voltanimetriques 
pr^c^demment indiqu6es, un potentiel d' arret de 

30 Vfin = -2,30 V/(Ag*/Ag), la surface reliee au 
potentiostat « verra » un potentiel de 
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-2,30 V/(Ag*/Ag), alors que la surface relige a la 
premiere ne verra qu'un potential de -2,20 V/(Ag*/Ag) : 
d'aprds la figure 5, on voit qu'un film donnant une 
transmittance de 1,5% sera form# sur la surface reli€e 
5 au potent iostat, alors que le film forme sur la surface 
. reliie k la premiere via la resistance n'aura une 
gpaisseur que de 0,9%. 

A 1' inverse, lorsque I'on veut obtenir de\ix 
gpaisseurs donn§es k deux endroits diffSrents, on 

10 choisit le potentiel d' arret comme celui donnant la 
plus grande des deux Spaisseurs (figure 5) , et les 
donnges de la figure 5 permettent de determiner le 
potentiel que doit « voir > la zone sur laquelle on 
veut deposer la seconde epaisseur. Connaissant le 

15 courant electrique relie a la reaction d'electro- 
greffage, on pent ainsi determiner 1' impedance qui doit 
§tre insgr^e entre les deiox zones de la surface sur 
lesquelles on veut des gpaisseurs diffirentes. 

20 Breve description des figures 

- Les figures la) et b) sont une illustration 
schematique des reactions gleet rochimiques en jeu dans 
le precede de la presente invention, lorsque le monomere 
precurseur du polymere organique est 1' acrylonitrile . 

25 - La figure 2 est un voltammogramme ' type 

accompagnant une reaction d' electro-gref f age d'\in 
monomire vinylique active. Les potentiels sont a 
considerer en valeur absolue, ils sont en fait negatifs 
pour une polarisation cathodique, et positifs pour une 

30 polarisation anodique. 



wo 2004/018573 



PCT/FR2003/050035' 




La figure 3 represente des voltammogrammes 
obtenus sur or a 100 mV/s des premier et dixiems 
balayages d'une solution k 2,5 mol/1 de 
methacrylonitrile dans la DMP en presence de TEAP. 
5 - La figure 4 est tin abague montrant 

I'Spaisseur de films de polymgthacrylonitrile (PMAN) , 
mesuree par prof ilometrie, en fonction de la 
transmittance de la bande des grouperaents nitrile (Tr 
(%))du PMAN a 2200 cm"^ obtenue par IRRAS. 

10 - La figure 5 est une representation 

graphique de I'Spaisseur de films de 
polymSthacrylonitrile (PMAN) electro-gref f es sur or en 
conditions voltammetrigues, en fonction du norabre de 
balayages, pour differentes- valeurs du potentiel 

15 d' arret. 

- Figure 6 : est une representation graphique 
de I'gpaisseur de films de polymethacrylonitrile (PMAN) 
(gvaluges via la transmittance du marqueur nitrile en 
IRRAS) electro-greffSs sur or en conditions 
20 voltammetriques, en fonction du potentiel d' arret Vfin 
. utilise dans un protocole operatoire en conditions 
.voltamm§triques . Les transmittances utilis^es sont 
celles des asymptotes observees dans le protocole de la 
figure 5. 

25 - La figure 7 : est une representation 

scheraatique vue de dessus des lames utilisies : Si 
epitaxie puis dope n sur sxabstrat SOI, puis sous-couche 
de titane/nickel sur la moitie de la lame, et enfin 
dep6t d'or sous vide sur la sous-couche d' adhesion. 

30 - La figure 8 : est xin spectre IRRAS de films, 

de Poly 4 -Vinyl Pyridine (P4VP) obtenus par electro- 



wo 2004/018573 



PCT/FR2003/050035 




greffage sur or, pour differents potentials d'arr§t 

Vfin. 

- La figure 9 : est una raprSsentation 
graphique de la variation de I'epaisseur, mesuree par 

5 profilometrie, de films de P4VP obtenus par 20 
balayages voltammetriques entre le potential 
d'equilibre et diffSrents potentials d'arrSt Vnn. 

- La figure 10 : est un spectre IRRAS de films 
de polybutylmethacrylate (PBUMA) obtenus par Slectro- 

10 greffage sur or, pour differents potentiels d'arrSt 

Vfin, 

- Figure 11 : est une representation graphique 
de la variation de I'Spaisseur, mesurSe par 
profi-lomgtrie, de films de PBUMA *bbtenus par 20 

15 balayages voltammetriques entre le potential 
d'Squilibre et diffSrents potentiels d'arrSt Vfin. . 

Sur ces figures : « S » repr6sente la surface ; 
« Vp » represente le potential de pic ; « Vg » 

20 represente le potential seuil Sl partir duquel 
1 'eiectrogref fage apparait sur la surface ; <c Vs » le 
potent iel seuil en-dega duquel il n*y a pas de courant 
sur la surface ; « vi » le potentiel initial de 
balayage ; « B » indique le balayage en potentiel ; 

25 « Vb » indique Vbloc, un potentiel de blocage ; « Vf » 
indique le potentiel final de balayage en potentiel de 
la surface ; « C » le courant en mA ; « I » I'intensite 
en iiA ; <c e 56> I'Spaisseur en nm ; « Tr » la 
transmission en % ; « N » le nombre de cycles ou nombre 

3 0 de balayage de potentiel ; « NO » le nombre d'onde en 
cm"^ . 
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Exemples 

EXEMPLE 1 ; QUALIFICATION PES POTENTIELS CRITIQUES PODR 
L^ELECTRO-GREFFAGB DU METHACRYLONITRILE SUR OR 
5 On utilise coinme Electrodes de travail des 

lames de verre, de type lames de microscope, 
recouvertes d'lm d6p6t d'or obtenu par Evaporation sur 
une sous-couche de chrome. Un montage a trois 
electrodes standard est utilisS, avec une electrode 

10 d' argent comma Electrode de reference. 

Les trois Electrodes plongent dans ime solution 
a 2,5 mol/1 de methacrylbnitrile dans la dimethyl 
formamide (DMF) en prEsence de 10"^ mol/1 de perchlorate 
de .^tEtraEthyl ammonium (TEAP) . oA I'aide d'\m 

15 potent iostat, on applique aux Electrodes de travail un 
balayage linEaire de potentiel k 100 mV/s depuis un 
potentiel Vi = -0,6 V/ (Ag*/Ag) jusqu'a un potentiel Vfin 
et retour. 

La Figure 3 annexEe montre le voltammogramme du 
20 premier balayage (IB) sur leguel le systSme se dEplace, 
ainsi que du dixieme balayage (lOB) - 

Chaque lame, utilisee comme Electrode de 
. travail voit, pour un potentiel Vfin donnE, un certain 
nombre de balayages en potentiel entre Vi et Vfin. La 
25 lame est sortie, rincEe k la DMF, sechee. On mesure 
ensuite I'epaisseur du film Electro-gref f E obtenu k 
partir de son spectre infrarouge en rEf lexion (IRRAS) , 
a I'aide de I'abaque represents sur la figure 4 
annexEe . 

30 Le mSrae travail est rEalisE sur plusieurs 

sEries de lames obtenues avec des potentiels d' arrEt 
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Vfia de -2,10 ; -2,15 ; -2,20 .; -2,25 ; -2,30 ; -2,35 et 
-2,40 V/(AgVAg) . 

La courbe dormant I'Spaisseur des films obtenus 
SMT les differentes lames en fonction du nombre de 
5 balayages pour ces differents potentiels d' arret, ou 
potentiels maximum de balayages, est indiquS ^ la 
figure 5 annex^e. 

On observe que les courbes sent toutes 
confondues pour Vfin (-2,30 V/ {Ag*/Ag) qai correspond 

10 ainsi au potentiel de saturation ou blocage dans le 
cadre des mesures d'Spaisseur effectuSes (voir figure 
6) . Cette valeur de potentiel correspond S Vbi oc s ens 
de la presente invention pour ce film de polymdre 
organique . ^ _ ^ 

15 On observe de plus que pour un potentiel 

d'arrSt supirieur au potentiel de saturation-, la 
reproductibilit6 en epaisseur est de tres bonne 
quality, puisque la variation observ^e est ici de 
I'ordre de 5 S. 10 nm. 

20 Get exemple montre qu'une Spaisseur de film 

homogSne peut Stre obtenue grace au procSde de la 
presente invention en utilisant comme potentiel maximal 
de chaque balayage le potentiel Vbioc dSterminS sur le 
graphique de la figure 5 annexSe. 

25 

EXEMPLE 2 : OBTENTION DE FILMS ELECTRO -GREF FES 



D'EPAISSEURS 


ANALOGUES SUR DEUX PLOTS CONNECTES 


AU 


POTENTIOSTAT 


VIA UNE IMPEDANCE RESPECTIVEMENT NULLE 


ET 



NGN NULLE 

30 Le but de cet exemple est de dSmontrer que I'on 

peut rSaliser un contrSle de 1' epaisseur d'un film 
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electro-gref f e tnalgre la presence d'une chute ohmique 
entre le potentiostat et la surface conductrice sur 
laguelle I'electro-gref f age a lieu. 

Les surfaces choisies pour illustrer cet 
5 exemple sont des lames composites obtenues a partir 
d'un substrat SOI (Si02) sur lequel on rSalise un dSpot 
de silicium par Spitaxie, puis un dopage ionique n, 
puis un depot d'or, sous vide, sur la moitie de la 
lame, en ayant au prealable depose une sous-couche 
10 titane/nickel d' adhesion de quelques nanomdtres. 

Les Schantillons obtenus sont repr£sent§s 
schSmatiquement sur la Figure 6 annexee. II s'agit de 
surfaces complexes au sens de la pr^sente invention, 

Ces echantillons sont utilises comme Slectrodes 
15 de travail dans une cellule Slectrochimique k trois 
electrodes. 

La synthase est rSalisee en suivant le 
protocole suivant : 

- Solution : MSthacirylonitrile (40 %) dans DMF, 
20 en presence de 5.10'^ M de tetraethyl -ammonium 

perchlorate (TEAP) ; 

- Cellule : teflon, sans compartiments separ^s, 
volume 13 ml ; 

- Contre-electrode : feuille de Pt 10,4 cm^ ; 
25 - Electrode de reference : Ag/AgCl04 ; 

- Surface Electrode de travail : 6,6 cm^ ; 

- Electrochimie : N cycles, conditions 
voltammStriques : 100 mV/s : Von = -0,6 V/ (Ag*/Ag) 

Vfin (variable) . La totality de la lame est 
30 trempee dans le milieu de synthase. Le contact 
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electrique (pince crocodile) est realise soit sur 
I'or soit sur le silicium ; 

- Ringage Slactrode : 15 minutes sous ultrasons 
dans 1' acetone +15 minutes sous ultrasons dans 
5 1 ' eau . 

Trois essais complementaires sont realises : 

(i) le contact electrique de 1' electrode de travail 
est pris sur le plot d'or. La lame est traitee 

10 par balayages voltammetriques, jusqu'a un 

potentiel d' arret de -2,4 V/ (Ag^/Ag) ; 

(ii) le contact electrique de 1' electrode de travail 
est pris sur le plot de silicium. La lame est 
traitee par balayages voltammetriques, jusqu'a 

15 un potentiel d' arret de -2,4 V/ (AgVAg) ; 

(iii) le contact electrique de 1' electrode de 
travail est pris sur le plot de silicium. La 
lame est traitee par balayages voltammetriques, 
jusqu'a un potentiel d'arrSt de -2,6 V/ (AgVAg) . 

20 

Les epaisseurs en (mm) des revetements de 
polymethacrylonitrile obtenus sur I'or sont mesur6es 
par prof ilometrie, en fonction de la transraittance 
(en %) de la bande des groupements nitrile du PMAN a 

25 2200 cm"^ obtenue par IRRAS. Les resultats sont 
representes sur la figure 4 annexee. 

Le tableau 1 suivant resume les conditions 
operatoires et epaisseurs des revetements de 
polyacrylonitrile obtenus sur le plot d'or 

30 d' echanti lions du type de celui represents sur la 
figure 6 selon que le contact . Electrique (pince 
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crocodile) est pris sur le plot d'or (i) ou sur le plot 
de silicium (ii) et (iii) . 



Tableau 1 



Experience 


N 


Vfin 

(V/(Ag*/Ag)) 


Epaisseur 

(nm) 


(0 


50 


-2.4 


48(5 


(ii) 


50 


-2.4 


10(5 


(iii) 


50 


-2,6 


38(5 



5 

Dans les conditions operatoires choisies, le 
potential de blocage Vbioc est sensiblement le meme que 
. celui de 1' example 1. ^ 

Les conditions des experiences (i) et (ii) sont 
10 telles que le potentiel d' arret est proche du potential 
de blocage, mais dans 1' experience (ii) une chute 
ohmique existe entre la borne du potentiostat et le 
plot d'or, si bien que le potentiel ef f ectivement 
« vu > par le plot d'or est inferieur au potentiel de 
15 blocage : 1' Epaisseur du film de polymSthacrylonitrile 
est sensiblement inferieure ^ celle obtenue dans 
1 ' experience ( i ) . 

Dans I'experience (iii), on reproduit 
I'experience (ii) , mais en imposant cette fois un 
20 potentiel d' arret plus cathodique que le potentiel de 
blocage, on observe que I'on parvient k retrouver sur 
le plot d'or une gpaisseur comparable k celle obtenue 
dans I'experience (i) . 

La chute de potentiel causSe par le plot de 
25 silicium, qui n'a pas Sti mesur6e, peut done Stre • 
. estimee a environ 200 mV. 
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Les resultats montrent que c'est bien la valeur 
du potentiel de I'glectrode de travail qui, pour un 
nombre de balayages voltairanetriques suffisant/ permet 
de controler I'epaisseur du film electro-gref f 
5 En outre, les films obtenus sont d'epaisseur 

homog&ie sur chaque surface conf ormSment k la prSsente 
invention, lorsque le potentiel maximum de chaque 
balayage est superieur a Vbioc en tout point de la 
surface, c' est-a-dire, compte tenu de la chute de 

10 potentiel (ohmique) prScitSe, lorsque le potentiel dans 
le cas (ii) au niveau du contact electrique esti en 
valeur absolue, supSrieur ou ggal a Vbioc + 200 mV. En 
effet, le potentiel au niveau du plot d'or est* alors 
supSrieur ou ^gal k Vbioc, , ce qui assure une Spaisseur 

15 de film uniforme sur cette surface complexe au sens de 
la presente invention. 

EXEMPLE N^3 QUALIFICATION DU POTENTIEL Vbloc POUR 

L^ ELECTRO -GREFFAGE DE LA 4-VINYL PYRIDINE SUR OR 

20 On utilise comme Electrodes de travail des 

lames de verre recouvertes d'or telles que dScrites 
dans I'exemple n**l. 

Un montage i trois Electrodes standard est 
utilisS, avec \ine electrode d' argent comme Electrode de 

25 reference. Les trois Electrodes plongent dans une 
solution a 3 0% de 4 -vinyl pyridine distillee dans la 
DMF commerciale en prEsence de 5,10"^ raol/1 de 
perchlorate de tEtramethyl ammonium (TMAP) . 

A I'aide d^un potent iostat, on applic[ue aux 

30 Electrodes de travail 20 cydles d'vm balayage linEaire 
de potentiel k 100 raV/s depuis un potentiel initial Vi 
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egal au potential d'equilibre jusqu'a tin potentiel Vfin 
et retour. Ce nombre de cycles a 6te choisi par les 
invent eurs car il correspond au norabre minimal de 
cycles, pour ce monomSre et dans • ces conditions 
5 opSratoires, peannettant d'atteindre 1' asymptote de la 
courbe donnant I'Spaisseur en fonction du nombre de 
cycles en conditions voltainmetriques . 

Quatre potentiels Vfin sont consideres : -2,4, 
-2,5, -2,6 et -2, 7 V/ (AgVAg) . Dans les conditions 

LO opSratoires, le potentiel de pic est 6gal k 
-2,4 V/(AgVAg) . 

Chaque lame est sortie, rinc§e k la DMF, sSchSe 
sous courant d' azote. On mesure ensuite I'Spaisseur du 
film electro-gref fe obtenu.^a partir de son spectre 

15 infrarouge en reflexion IRRAS represents sur la figure 
8 annexee, k I'aide d'\in abaque adapte. La mesure de 
ces gpaisseurs est Sgalement effectuee de fagon 
indSpendante par prof ilomitrie, et I'on observe que les 
resultats sont coherents entre les deux types de 

20 mesures. 

La courbe donhant I'epaisseur des films obtenus 
sur les diffgrentes lames en fonction du nombre de 
balayages pour ces diffSrents potentiels d'arr§t est 
indiquS sur la figure 9 annexee. 

25 On observe une asymptote d'epaisseurs pour Vfin 

(-2,60 V/ (Ag*/Ag) , qui correspond ainsi au potentiel de 
saturation Vbioc pour la 4 -vinyl pyridine sur or dans le 
cadre des mesures d'Spaisseur effectuees. On observe 
que pour un potentiel d'arrSt superieur au potentiel de 

30 saturation, la reproductibilitS en §paisseur est de 
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tr^s bonne qualite, puisque la variation observee est 
de I'ordre de 5 a 10 nm. 

EXEMPLE N^4 : QUALIFICATION DU POTENTIEL Vbloc PQI3R 
5 L^ELECTRO-GREFFAGE DU BUTYL METHACRYLATE (BUMA) SUR OR 
On utilise comme Electrodes de travail des 
lames de verre recouvertes d'or telles que d§crites 
dans 1' example n®l. 

Un montage a trois electrodes standard est 

10 utilise, avec une electrode d' argent comme electrode de 
reference. Les trois electrodes plongent dans une 
solution a 30% de butyl mSthacrylate (BuMA) dans la DMF 
commerciale en presence de 5.10*^ mol/1 de perchlorate 
de tetramSthyl ammonium (TMAP) . 

15 A I'aide d'lui potentiostat , on applique aux 

electrodes de travail 20 cycles d'un balayage linSaire 
de potentiel S 100 mV/s depuis un potentiel initial Vi 
§gal au potentiel d'gquilibre jusqu'S un potentiel Vfin 
et retour. Ce nombre de cycles a etS choisi car il 

20 correspond au nombre minimal de cycles, pour ce 
monomSre et dans ces conditions opSratoires, permettant 
d'atteindre 1' asymptote de la. courbe donnant 
I'epaisseur en fonction du nombre de cycles en 
conditions voltammetriques . 

25 Quatre potentiels Vfia sont consid€rSs : -2,4, 

-2,7, et -2,9 V/ (Ag*/Ag) . Dans les conditions 
opSratoires, le potentiel de pic est Sgal & 
-2,73 V/(Ag7Ag) . 

Chaque lame est sortie, rincEe S la DMF, sEchSe 

30 sous . courant d' azote. On mesure ensuite I'gpaisseur; du 
film electro-gref f e obtenu a partir de son spectre 
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infrarouge en reflexion IRRAS represente" sur la figure 
10 annexSe, a I'aide d'une abaque adaptSs. La mesure de 
ces epaisseurs est egalement effectuie de fagon 
indSpendante -par prof ilomStrie, et I'on observe que les 
5 rSsultats sont cohSrents entre les deux types . de 
mesure 6 . 

La courbe donnant I'epaisseur des films obtenus 
sur les differentes lames en fonction du nombre de 
balayages pour ces diff brents potentiels d'arr§t . est 

10 indiquS sur la figure 11. 

On observe une asymptote d' epaisseurs pour Vfin 
(-2,60 V/(AgVAg), qui correspond ainsi au potent iel de 
saturation dans le cadre des mesures d'epaisseur 
effectuSes conformement au procedS de la prSsente 

15 invention. On observe que pour xm potentiel d' arret 
superieur au potentiel de saturation, - la 
reproductibilite en gpaisseur est de trSs boime 
quality, puisque la variation observie est de I'ordre 
de 5 S 10 nm. 

20 

EXEMPLE W5 ; EFFETS DU NIVELLEMEm' ET DIFFERENCE ENTRE 

POLYMERES CONDUCTEURS ET POLYMERES ELECTRO -GREFFABLES 

Sur \in substrat semi-conducteur (surface de 

TiN) , on tente de realiser 1 • electro-deposition du 
25 polypyrrole en polarisant une surface de TiN (lame) 

plongee aux 2/3 dans une solution de pyrrole (pince de 

connexion hors de la solution) . 

Apr^s une polarisation longue, on n' observe de 

film de PPy qu'au voisinage du mSnisque. Plus on 
30 polarise longtemps, plus la zone "descend" vers le bout 
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de la lame, mais plus I'epaisseur au mSnisque est 
importante. 

La msme manipulation avec des monomSres adequats 
et un protocole selon 1' invention donne un film 
5 homogSne sur toute la lame- 
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REVE2;n)ICATI0NS 

1. Precede de garniture d'une surface simple 
ou complexe, conductrice ou semi -conduct rice de 

5 I'electricite, par un film organique a partir d'au 
moins un prScurseur dudit film organique, caracterise 
en ce que la garniture de la surface par le film 
organique est rSalis§e par greffage €lectro-initie 
dudit, au moins un, prScurseur sur ladite surface par 

10 application sur cette surface d'au moins un balayage de 
potentiels effectuS de maniSre S ce qu'en tout point de 
ladite surface le potentiel maximal de chaque balayage 
de potentiels, en valeur absolue et par rapport a une 
electrode de reference, est superieur ou^ egal a la 

15 valeur de potentiel (Vbioc) ^ partir de laquelle les 
courbes d'un graphique exprimant la quantity de 
pr§curseur ^lectro-gref f S sur une surface identique k 
ladite surface en fonction du nombre del balayages de 
potentiel sont toutes superposSes et indSpendantes de 

20 ce potentiel Vbioc* 

2. Proc§de selon la revendication 1, dans 
lequel le film organique est un film polymdre organique 
et le precurseur est un monomSre Slectro-actif 

25 precurseur dudit film polymSre organique. 

3. Precede selon la revendication 2, dans 
lequel le monomSre precurseur du poljnnere organique est 
un monomSre vinylique ou un melange de monomeres 

3 0 vinyliques . 
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'4. Precede selon la revendication 2, dans 
lequel le, au moins un, monomdre pr^curseur du polymere 
organique 6tant im monomdre vinylique, il est choisi a 
partir du groups constitue des monomeres vinyl iques 
5 cotnme I'acrylonitrile, le mSthacrylonitrile, le 
mSthacrylate de methyls, le mSthacrylats d'Sthyle, le 
mgthacrylate de butyle, Is methacrylate de propyle, le 
. methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate 

d'hydroxypropyle, le methacrylate de glycidyle, les 

10 acrylamides et notamment les m^thacrylamides d'amino- 
ethyle, . propyle, butyle, pentyle et hexyle, les 
cyanoacrylates , le polyethylene glycol di -methacrylate, 
I'acide acrylique, I'acide mSthacrylique, le styrdne, 
le parachloro-styrSne, la N- vinyl pyrrolidone, la 4- 

15 vinyl pyridine, les halogSnures de vinyle, le chlorure 
d'acryloyle, le chlorure de mSthacryloyle, et de leur 
dSrivSs . 

5. Procede selon la revendication 2, dans 
20 lequel la polymerisation electro-initiee consiste en un 

^lectro-gref fage de monomeres cycliques clivables par 
attaque nuclSophile ou glectrophile. 

6. ProcSdS selon la revendication 2, dans 
25 lequel la polymerisation electro-initiee consiste en tin 

electro-greffage de sels de diazonium, de sulfonium, de 
phosphoniimi ou d'iodonium. 

7. ProcSdS selon la revendication 2, dans 
3 0 lequel la polymerisation electro-initiee est initi^es 

par des sels de diazonium, de sulfonium, de phosphonium 




ou d' iodonium, en presence de monomeres polymerisables 
par voie radicalaire tels que des monomeres vinyliques 
ou des molecules cycliques clivables. 

5 8. Precede selon la revendication 1, dans 

lequel le precurseur est tin monomere vinyl ique couple a 
une molecule ou une macromolecule choisie dans le 
groupe const itue d' un polymere comme le polyethylene 
glycol ; d'une base azotee ou d'xine base azotee 
10 derivee ; d'un oligonucleotide ; d'tin peptide; d'un 
acide gras ; d'un glucide ; d'un polysaccharide modifig 
ou non ; de la cellulose et ses derives et du chitosane 
et ses derives - 

15 9. Procedg selon la revendication 2, dans 

lequel N balayages de potentiels sont appliquSs, N 
etant \in nombre entier positif , avec 1 ^ N s 15. 

10. Precede selon la revendication 2, dans 
20 lequel le balayage de potentiel est un balayage 

voltammStrique ou en multicreneaux. 

11. Precede selon la revendication 2, dans 
lequel le monomere precurseur etant le 

25 methacrylonitrile, Vbloc est de -2,3 a -2,5 V(AgVAg) . 

12. Garniture obtenue par le proc6de de la 
revendication 1. 

30 13. Utilisation d'un precede selon la 

revendication 1, pour la f onctionnalisation organique 
d' une surface. 
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14. Utilisation d'un precede selon la 
revendication 1/ pour la fabrication d'\ine biopuce ou 
d'lin capteur. 

5 

15. Utilisation d'un procede selon la 
revendication 1 pour realiser vine couche isolante ou 
une couche barridre dans un microsystSme . 



10 



16. Utilisation d'un procede 
revendication 1 pour realiser une couche 
une couche barriere en microSlectronique . 



selon 
isolante 



la 
ou 
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FIG. 1a 
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1:- Vfjn= -2,35V/(Ag"^/Ag). 

2: Vfjn= -2,30V/(Ag"^/Ag) 

3: Vfjn= - 2,40 V/(Ag'^/Ag) 

4: Vfjr,= -2.25V/(Ag'"/Ag) 




FIG. 5 
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FIG. 7 
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FIG. 10 
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